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Negative resist composition useful in microlithography for producing (very) 
large scale integrated circuits 




Abstract of DE1 991 2047 

Negative resist composition, which can be developed In a basic aqueous solution, comprises a film- 
forming polymer (I) with an alkali-soluble group, which is soluble in a basic aqueous solution, a compound 
(II) with an allyl alcohol structure and a photo acid generator (III), which converts (II) to a protective group 
for the alkali-soluble group when decomposed by exposure to imaging radiation. 
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© Resistzusammensetzung des Negativtyps und Prozesszum Bilden von Resistmustern 

@ Eine Resistzusammensetzung des Negativtyps, die in 
einer basischen wafcrigen Losung entwickelt werden 
kann und ein Polymer mit einer alkaliloslichen Gruppe 
umfaftt, das einen Film bilden kann und in einer basi- 
schen walSrigen Losung loslich ist r eine Verbindung mit 
einer AlEylalkoholstruktur und einen Fotosau regenerator, 
der bewirkt, wenn er durch Absorption von bilderzeugen- 
der Strahlung zersetzt wird, daft die Verbindung mit einer 
Allylalkoholstruktur eine Schutzgruppe fur die alkalilosli- 
che Gruppe wird, sowie ein Resistmusterbildungsprozeft, 
bei dem diese verwendet wird. Eine basische waftrige Lo- 
sung kann als Entwickiungslosung verwendet werden, 
und es ist mbglich, komplizierle Muster mit praktischer 
Empfindlichkeit und ohne Quellung zu bilden. 
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Beschreibung 

fflNTERGRUND DER ERRN'DUNG 

5 L Gebiet der Erfmdung 

Die vorliegende Erfindung betriffi eine Resistzusammensetzung des Negativtyps, die mit einer basischen waBrigen 
Losung entwickelt werden kann, und einen MusterbildungsprozeB. In den letzten Jahren hat die groBere Integration von 
integrierten Halbleiterschaltungen zu der Realisierung von LSI- und VLSI-Schaltungen gefuhrt, und die minimale Lini- 

10 enbreite von Verdrahtungsmustern hat Abmessungen erreicht, die unter einem halben Mikrometer liegen, Dadurch hat 
sich der Aufbau von Mikroherstellungstechniken erforderlich gemacht, und auf dem Gebiet der Lithographic wurde die- 
ser Erfordernis mit einer Losung entsprochen, durch die die Wellenlange von ultravioletten Strahlen von der Lichtquelle 
fur die Belichtung hin zu den kurzeren Wellenlangen des tiefen TJV-Bereiches verschoben wird, wahrend viel For- 
schungsarbeit auch Belichtungsverfahren gewidmet worden ist, bei denen Lichtquellen mit Wellenlangen im fernen UV- 

15 Bereich eingesetzt werden, Gleichzeitig ist die Entwicklung von Resistmaterialien beschleunigt worden, die einen nied- 
rigeren Lichtabsorptionsgrad bei kurzeren Wellenlangen aufweisen und eine zufriedenstellende Empfindlichkeit sowie 
eine hohe Trockenatzbestandigkeit haben. 

2. Beschreibung der verwandten Technik 

20 

In den letzten Jahren ist eine starkere Forschung auf dem Gebiet der Fotolithographie zu verzeichnen gewesen, bei der 
Kryptonfluoridexcimerlaser (Wellenlange: 248 nra, im folgenden abgekiirzt als KrF) als neue Lichtquellen fur die Be- 
lichtung zur Halbleiterherstellung verwendet werden, und diese werden nun nach und nach in der Praxis eingesetzt. Re- 
sists mit hoher Empfindlichkeit und hoher Aufldsung, welche den kurzwelligen Lichtquellen entsprechen, enthalten Re- 

25 sistzusammensetzungen auf der Basis des Konzeptes der "chemischen Verstarkung", die bekannt gemacht worden sind 
durch H. Ito et aL von IBM, U.S. (J. M. I Frechet et aL, Proc. Microcircuit Eng., 260 (1982), H. Ito et aL, Digest of Tech- 
nical Papers of 1982 Symposium on VLSI Technology, 86 (1983), H. Ito et aL, "Polymers in Electronics", ACS Sympo- 
sium Series 242, T. Davidson, edL, ACS, 11 (1984), USP 4,491,628 (1985)). Das Grundkonzept basiert auf der Nutzung 
einer katalytischen Reaktion in dem Resistfilm, um die scheinbare Quantenausbeute zugunsten einer hoheren Empfind- 

30 lichkeit und Aufiosung zu verbessern. 

Unter Bezugnahme auf das Beispiel eines Positivresists mit chemischer Verstarkung, das durch Hinzufugen eines PAG 
(Fotosauregenerator), der Saure durch Licht erzeugt, zu t-butoxycarbonyliertem (t-BOC) Poly vinylphenol (PVP), das 
sehr umfassend untersucht und genutzt worden ist, erhalten wird, verursacht ein Nachbelichtungsbacken (PEB) auf den 
belichteten Sektionen des Resists die Deprotektion der t-BOC-Schutzgruppen, wodurch sich Isobuten und Kohlendioxid 

35 bilden. Die Protonsaure, die bei der Deprotektionsreaktion erzeugt wird, wirkt als Katalysator, der eine Deprotektions- 
kettenreaktion fordert, wodurch eine erhebliche Veranderung der Polaritat der belichteten Zonen bewirkt wird. Demzu- 
folge kann ein Resistmuster durch Selektieren eines geeigneten Entwicklers gebildet werden. 

In den letzten Jahren ist auch die Forschung auf dem Gebiet der Lithographie beschleunigt worden, bei der ArF-(Ar- 
gonfluorid)-Excimerlaser mit noch kiirzerer Wellenlange (Wellenlange: 193 mn) zur Herstellung von Vorrichtungen mit 

40 hoher monoschichtiger Integration wie etwa von DRAMs der Gigabit-Klasse verwendet werden. Bei dieser Wellenlange 
ist die Lichtabsorption in herkomrnlichen Phenolharzen starker, und deshalb mussen die Basisharze verandert werden. 
So ist die Entwicklung von Resists dringend notwendig geworden, die fur solche kurzeren Wellenlangen geeignet sind. 

Wahrend viel Forschungsarbeit auf dem Gebiet von herkomrnlichen Resists des Positivtyps mit chemischer Verstar- 
kung geleistet worden ist, die fur die ArF- Wellenlange geeignet sind (zum Beispiel K. Nozaki et aL, Chem, Mater,, 6, 

45 1492 (1994), K. Nakano et aL, Proc. SHE, 2195, 194 (1994), R.D. Allen et aL, Proc. SPIE, 2438, 474 (1994), japanische 
ungepriifte Patentveroffentlichung Nr. 9-90637 und K. Nozaki et aL, Jpn. L Appl. Phys., 35, L528 (1996), K. Nozaki et 
aL, J. Photopolym. Sci, Technol., 10(4), 545-550 (1997)), hat es wenige Beitrage uber monoschichtige Resists des Ne- 
gativtyps mit chemischer Verstarkung gegeben, und selbst jene sind lediglich Resists gewesen, die einen Vernetzer in der 
Resistzusammensetzung enthalten, um vernetzte Negativmuster zu erhalten (zum Beispiel A. Katsuyama et aL, Abstrac- 

50 ted Papers of Third International Symposium on 193 nm Lithography, 51 (1997), Maeda et aL, Extended Abstracts, the 
58th Symposium on Applied Physics, Nr. 2, 647 (3a-SC-17) (1997)). Solche Negativresists profitieren von der Vernet- 
zungsreaktion auf der belichteten Zone, um das Molekulargewicht zu vergrofiern, wodurch eine Differenz der Loslich- 
keit in der Entwicklungslosung beziiglich der unbelichteten Zone herbeigefuhrt wird, um Negativmuster zu erhalten. Die 
sich ergebende Musterquellung ist deshalb unvermeidBch, wodurch der Herstellung von prazisen Mikromustern Grenzen 

55 gesetzt sind 

In den letzten Jahren sind Auflosungsverstarkungstechniken umfassend erforscht worden, bei denen Phasenverschie- 
bungsmasken anstelle von Binarrnasken verwendet werden, und dies ist eine vielversprechende Technik, um Aufiosun- 
gen unterhalb von Belichtungs wellenlangen zu erhalten. Resists des Negativtyps werden als geeignet angesehen, wenn 
solche Masken verwendet werden, und somit besteht auch unter diesem Gesichtspunkt eine starke Nachfrage nach ArF- 
60 Resists des Negativtyps. Solche Masken sollen in solchen Fallen anwendbar sein, die eine Aufiosung von 0,13 um oder 
weniger mit ArF-Lichtquellen erfordern, und deshalb sind die Anstrengungen beim Entwickeln von Resists, die solche 
Mikromuster ohne Quellung aufiosen konnen, beschleunigt worden. 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

65 

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, die obigen Probleme des Standes der Technik zu uberwinden, indem eine neue Re- 
sistzusarmnensetzung des Negativtyps vorgesehen wird, bei der eine basische waBrige Losung als Entwicklungslosung 
verwendet wird, die ein praktisches Empflndlichkeitsniveau hat und Mikromuster ohne Quellung bilden kann. 
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Es ist ein weiteres Ziel der Erfindung, eine neue Resistzusammensetzung mit ausgezeichneter Trockenatzbestandig- 
keit bei akzeptabler IVansparenz der ResistfUme bei KrF- und ArF-Wellenlange vorzusehen. 

Es ist noch ein weiteres Ziel der Erfindung, eine neue Resistzusammensetzung vorzusehen, mit der Mikromuster ge- 
bildet werden konnen, wobei die Differenz der Polaritat bei der Belichtung zwischen den belichteten Zonen und unbe- 
lichteten Zonen erzeugt wird, um eine hohe Empfindlichkeit, einen hohen Kontrast und eine hohe Auflosung vorzusehen. 5 

Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, einen ProzeB zum Bilden von Resistmustem unter Verwendung solch einer 
Resistzusammensetzung vorzusehen. 

Als Resultat der gewissenhaften Forschung, die auf das Losen der oben beschriebenen Probleme gerichtet war, haben 
diejetzigen Erfinder herausgefunden, daB es bei Resistzusammensetzungen mit chemischer Verstarkung wichtig ist, ein 
Polymer als Basisharz zu verwenden, das ein Polymer mit einer alkaliloslichen Gruppe ist, einen Film bilden kann und in 10 
basischen waBrigen Losungen loslich ist, und ferner eine Verbindung mit einer Ally lalkoholstruktur zu verwenden. 

Die vorliegende Erfindung betrifTt eine Resistzusammensetzung des Negativtyps, die in einer basischen waBrigen Lo- 
sung entwickelt werden kann und ein Polymer mit einer alkaliloslichen Gruppe umfaBt, das einen Film bilden kann und 
in einer basischen walSrigen Losung loslich ist, eine Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur und einen Fotosaurege- 
nerator, der bei Zersetzung durch Absorption von bilderzeugender Strahlung eine Saure erzeugen kann, so daB die \fer- 15 
bindung mit einer Allylalkoholstruktur die alkalilosliche Gruppe schiitzen kann. 

GemaB einem anderen Aspekt der Erfindung ist ein ProzeB zum Bilden von Resistmustem vorgesehen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es ein ProzeB zum Bilden von Resistmustem ist, der die folgenden Schritte umfaBt: 
Beschichten eines Zielsubstrats mit einer Resistzusammensetzung der Erfindung, 

selektives Belichten des gebildeten Resistfilms mit bilderzeugender Strahlung, welche eine Zersetzung des Fotosaurege- 20 

nerators in der Resistzusammensetzung induzieren kann, und 

Entwickeln des belichteten Resistfilms mit einer basischen waBrigen Losung, 



BBS CHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN 

Die Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur kann eine Struktur enthalten, die durch die folgende Formel (I) oder (II) 
dargestellt wird. 
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wobei X ein Wasserstoffatom, oder eine lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppe darstellt, die selbst eine zusatz- 
liche Allylalkoholstruktur haben kann, und n eine ganze Zahl von 2-7 ist; 40 

X \=v (II) 

Y / v_ 0H 

45 

wobei X so ist wie oben definiert und Y eine lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppe mit wenigstens zwei Koh- 
lenstoffatomen darstellt, die selbst eine zusatzliche Allylalkoholstruktur haben kann und die auch einen anderen Substi- 
tuenten haben kann. 

Der Ausdruck "alkalilosliches Polymer", der das Basisharz betrifft, das in der Resistzusammensetzung der Erfindung 50 
eingesetzt wird, wird im weiteren Sinne verwendet und umfaBt verschiedene Polymertypen, angefangen von Homopo- 
lymeren, die aus einzelnen Monomereinheiten gebildet sind, bis hin zu Copolymeren, die jene Monomereinheiten mit 
anderen gewiinschten Monomereinheiten (einschlieBlich Terpolymere, etc.) enthalten. 

Das hier verwendete Polymer ist vorzugsweise ein alkalilosliches, bei dem wenigstens eine der strukturellen Mono- 
mereinheiten eine Monomereinheit auf (Meth)Acrylatbasis ist, d. h., eine Monomereinheit auf Acrylatbasis oder Metha- 55 
crylatbasis, eine Vinylphenolmonomereinheit, eine N-substituierte Monomereinheit auf Maleirnidbasis, eine Monomer- 
einheit auf Styrolbasis oder eine Monomereinheit mit einem polyzyklischen alizyklischen Kohlenwasserstoffsubstituen- 
ten, und vorzugsweise eine Monomereinheit mit einer Struktur, die durch eine Adamantylgruppe, Norbornylgruppe, etc., 
in dem polyzyklischen alizyklischen Kohlenwasserstoffanteil verkorpert wird. 

Die Resistzusammensetzung der Erfindung hat vorzugsweise einen Absorptionsgrad von 1,75 oder niedriger bei der 60 
Wellenlange des Lichtes fur die Belichtung (180-300 nm) fur adaquate Musterungscharakteristiken, 

Wenn das alkalilosliche Polymer die Form eines Copolymers hat, kann die andere Monomereinheit in Kombination 
mit der Monomereinheit mit der alkaliloslichen Gruppe eine beliebige Struktur haben, solange das Polymer eine geeig- 
nete Alkalitoslichkeit in der Entwicklungslosung beibehalten kann. Selbst in den Fallen, wenn das alkalilosliche Polymer 
die Form eines Terpolymers hat, gibt es keine Beschrankung, solange das Polymer seine Alkaliloslichkeit bewahrt, und 65 
solche Kombinationen werden auch bevorzugt. In solchen Fallen kann die erste Monomereinheit rnit einer alkalilosli- 
chen Gruppe mit einer zusatzlichen zweiten Monomereinheit mit einer schwachen alkaliloslichen Gruppe verwendet 
. werden, und solche Kombinationen werden auch bevorzugt. 
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Die Resistzusammensetzung der Erfindung wird vorzugsweise in Form einer Losung in einern Losungsmittel vorge- 
sehen, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethyllactat, Methylamylketon, Methyl-3-methoxypropionat, 
Ethyl-3-ethoxypropionat, Propylenglykolmethyletheracetat und Gemischen aus ihnen. Die Resistlosung kann, falls er- 
forderlich, auch em Hilfslosungsrnittel enthalten, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Butylacetat, 7-Buty- 
5 rolacton, Propylenglykolmethylether und Gemischen aus ihnen. 

Bei dem ProzeR zum Bilden von Resistmustern gemafi der Erfindung wird der Resistfiim, der auf dem Zielsubstrat ge- 
bildet worden ist, vorzugsweise einer Warmebehandlung ausgesetzt T bevor und nachdem er dem selektiven Belichtungs- 
schritt unterzogen wird. Das heiBt, gemaB der Erfindung wird der Resistfiim einer Vorbackbehandlung vor der Belich- 
tung unterzogen und auch einer Nachbackbehandlung, die oben als PEB (Nachbelichtungsbacken) erlautert wurde, nach 
10 der Belichtung und vor der Entwicklung unterzogen. Diese Warmebehandlung kann vorteilhafterweise durch herkomm- 
liche Verfahren erfolgen. 

Der Anteil von Monomereinheiten in dem alkaliloslichen Polymer der Erfindung, die alkaltlosliche Gruppen haben, 
braucht nicht spezifiziert zu sein, solange das Harz seibst eine ausreichende Alkaliloslichkeit aufweist, um aber eine ge- 
eignete Alkaliauflosungsgeschwindigkeit (Auflosungsgeschwindigkeit von 100 A/s-10000 A/s in einer 2,38%igen 

15 TMAH-Entwicklungslosung) zu erreichen, die fur Negativresists als praktisch erachtet wird, wird zum Beispiel irn Fail 
eines Polymers, das zwei oder mehr Monomerkomponenten umfaBt, hinsichtlich des Gehaltes an Monomereinheiten nut 
alkaLiloslichen Gruppen empfohlen, dafi er vorzugsweise zwischen 10 und 90 Mol-% und besser zwischen 30 und 
70 Mol-% liegen sollte. Falls der Gehalt an solchen Monomereinheiten unter 10 Mol-% liegt, wird die Alkaliloslichkeit 
unzureichend sein, wodurch es unmoglich wird, ein zufriedenstellendes Mustern zu erreichen, wahrend dann, falls er 

20 iiber 90 Mol-% liegl, die Alkaliloslichkeit zu hoch wird, wodurch eine ubennaBig hohe Auflosungsgeschwindigkeit in 
der basischen waBrigen Losung herbeigefuhrt wird und es unmoglich wird, ein Mustern durch Polaritatsanderung zu er- 
reichen. Es ist besser, wenn der Gehalt an solchen Monomereinheiten 30-50 Mol-% betragt. 

Der Anteil der Verbindung mit einer ARylalkoholstruktur wird von der Anzahl von alkaliloslichen Gruppen in dem 
Polymer abhangen, d, L, von der AlkaBauflosungsgeschwindigkeit, aber bei Polymeren mit einer geeigneten AlkaKauf- 

25 losungsgeschwindigkeit, wie oben erwahnt, betragt die empfohlene Zusatzmenge 1-80 Gew.-% (beziiglich des Polymer- 
gewichtes). Bevorzugt werden 10-^40 Gew.-% empfohlen. 

Der Anteil des Fotosauregenerators (PAG) wird von der Starke der Saure abhangen, die bei Belichtung mit der Licht- 
quelle erzeugt wird, aber normalerweise wird empfohlen, daB er 0,1-50 Gew.-% (beziiglich des Polymergewichtes) be- 
tragt, und bevorzugt werden 1-15 Gew.-% empfohlen. Das Gewichtsmittelmolekulargewicht des fur die Erfindung ver- 

30 wendeten Polymers liegt vorzugsweise in dem Bereich von 2000-1 000 000, und bevorzugt wird ein Bereich von 
3000-50 000 empfohlen. 

Das Losungsmittel, das zu der Resistlosung hinzugefugt wird, ist in Abhangigkeit von der Loslichkeit der Beimen gun- 
gen vielleicht nicht unbedingt erforderlich, aber bei Beimengungen mit niedriger Loslichkeit wird gewohnlich bevor- 
zugt, es mit 1-30 Gew.-% beziiglich des Hauptlosungsmittels hinzuzufiigen, wobei 10-20% bevorzugt empfohlen wer- 
35 den. 

Die basische waBrige Losung, die als Entwicklungslosung verwendet wird, kann eine waBrige Losung aus einem Hy- 
droxid eines Metalls sein, das zu der Gruppe I oder II in der Tabelle des Periodensystems gehort, wie etwa Kah'umhydro- 
xid, oder eine waBrige Losung aus einer organischen Base, die kein Metallion entbalt, wie etwa Tetraalkylammonium- 
hydroxid; eine waBrige Losung aus Teu-amemylammoniumhydroxid (TMAH) wird ammeisten bevorzugt, und verschie- 
40 dene Zusatze wie etwa oberflachenakdve Stoffe konnen zugunsten eines verstarkten EntwicklungsefFektes auch hinzu- 
gefugt werden. 

Wie aus der eingehenden Beschreibung, die nun folgt, leicht ersichtlich sein wird, konnen die Resistzusammensetzung 
und der Resistmusterbildungsprozefi der vorliegenden Erfindung durch eine Anzahl von verschiedenen bevorzugten 
Ausfuhrungsformen erreicht werden. 

45 Die Erfindung betrifft eine chemisch verstarkte Resistzusammensetzung, die durch eine basische waBrige Losung ent- 
wickelt werden kann, um Negativresistmuster auf Zielsubstraten zu bilden. Die Resistzusammensetzung umf aBt (a) ein 
fiimbildendes Polymer, das eine alkalilosliche Gruppe enthalt und seibst in basischen waBrigen Losungen loslich ist, (b) 
eine Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur und (c) einen PAG (Fotosauregenerator), der bei Bestrahlung zerlegt wird 
und eine Saure erzeugen kann, die den Schutz der alkaliloslichen Gruppe mit der Allylalkoholverbindung bewirken 

50 kann, wobei die Verbindung, welche die Allylalkoholstnjktur hat, eine Struktur hat, die durch die obige Formel (I) oder 
(II) dargestellt wird, Der Mechanismus hinter der chemischen Verstarkung der Resistzusammensetzung der Erfindung ist 
wie folgt. 

Diese Erlauterung betrifft den Fall, wenn eine Carbonsaure als alkaliloslicher Teil des alkaliloslichen Polymers ver- 
wendet wird und eine Verbindung der Formel (I) als Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur eingesetzt wird. Wenn 
55 der PAG in der Resistzusammensetzung der bilderzeugenden Strahlung ausgesetzt wird, nachdem der Resistfiim gebildet 
worden ist, absorbiert er die Strahlung und erzeugt eine Saure. Wenn der belichtete Resistfiim dann erhitzt wird, wirktdie 
Saure, die erzeugt wurde, katalytisch, um die folgende Veresterungsreaktion auf den belichteten Zonen des Films zu for- 
dera, um die Alkaliloslichkeit des Polymers zu reduzieren. 

60 
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In der Resistzusammensetzung gemaft der Erfindung ist eine alkalilosliche Gruppe in dem Basisharz enthalten, und es 
ist auch eine Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur enthalten, die durch die Formel (I) Oder (II) dargestellt wird und 
die alkalilosliche Gruppe bei Ethitzung in Gegenwart des Saurekatalysators schiitzen kann. Da es sich um einen Verstar- 
kungstyp handelt, wodurch die Protonsaure durch die Schutzreaktion regeneriert wird, kann eine hohe Ernpfindlichkeit 
erreicht werden. Wenn die Alkaliloslichkeit verlorengeht (Esterkonvertierung in der obigen Formel), nachdem die reak- 20 
tive Gruppe geschiitzt worden ist, werden die belichteten Zonen des Resistfilms alkaliunloslich, wodurch nach der Ent- 
wicklung mil einer basischen waBrigen Losung ein Negativrnuster gebildet wird, GemalB der Erfindung konnen Muster 
ohne Queilung erhalten werden, da die Muster unter Verwendung von Veranderungen der Polaritat, die in dem Resist her- 
vorgerufen werden, gebildet werden. 

Das alkalilosliche Polymer, das in der Resistzusammensetzung der Erfindung als Basisharz verwendet wird, hat be- 25 
sonders dann, wenn es die Form eines Terpolymers hat, eine starke alkalilosliche Gruppe, fur die Carbonsaure typisch ist, 
in der ersten Monornereinheit, wahrend die zweite Monornereinheit eine schwache alkalilosliche Gruppe mit einer Lac- 
tonringstruktur, Saureanhydrid-, Imidringstruktur, etc. hat. In solchen Fallen konnen die Anteile der starken alkalilosli- 
chen Gruppe und schwachen alkaliloslichen Gruppe gesteuert werden, um die Alkaliauflosungsgeschwindigkeit des Ba- 
sisharzes ohne weiteres auf den gewunschten Wert einzustellen. Die dritte Monornereinheit kann eine mit einer funktio- 30 
nellen Gruppe sein, die eine Bestandigkeit gegenuber dem Atzen aufweist und fur Resists unbedingt erforderlich ist. 

Der Stiuktur des alkaliloslichen Polymers, das in der Resistzusammensetzung der Erfindung als Basisharz verwendet 
wird, sind keine besonderen Grenzen gesetzt, solange es den obigen Bedingungen entspricht, besonders der Bedingung 
des Vorhandenseins einer geeigneten Alkaliauflosungsgeschwindigkeit, fails aber das Erreichen einer Trockenatzbestan- 
digkeit, die mit Novolakharzen vergleichbar ist, in Erwagung gezogen wird, wird empfohlen, Polymere mit Monomer- 35 
einheiten auf Acrylatbasis oder Monomereinheiten auf Methacrylatbasis, Vinylphenolpolymere, N-substituierte Poly- 
mere auf Maleimidbasis, Polymere auf Styrolbasis, etc, zu verwenden, die polyzyklische alizyklische Kohlenwasser- 
stoffverbindungen in den Estergruppen haben. Im besonderen sind Polymere auf Acrylatbasis und Methacrylatbasis 
wichtig, da sie einen niedrigen Absorptionsgrad von Licht aufweisen, wenn Strahlen im liefen UV-Bereich, besonders 
mit einer WeUenlange von 250 nm oder weniger, als Lichtquelle fur die Belichtung verwendet werden, Mit anderen Wor- 40 
ten, wenn Strahlen im tiefen UV-Bereich als Lichtquelle fur die Belichtung verwendet werden, wird bevorzugt, Polymere 
mit Strukturen zu verwenden, die keine aromatischen Ringe enthalten, die Licht im tiefen UV-Bereich stark absorbieren, 
oder Chromophore, die einen hohen Extinktionskoeffizienten haben, wie etwa konjugierte Doppelbindungen. 

Im besonderen werden, wenn Lichtquellen mit Belichtungswellenlangen in der Zone mit extrem kurzer WeUenlange 
verwendet werden, wie etwa ArF-Excimerlaser, die Trockenatzbestandigkeit und lYansparenz bei solchen Weilenlangen 45 
(193 nm) zu notwendigen Eigenschaften, und deshalb wird empfohlen, Polymere mit Estergruppen zu verwenden, die 
polyzyklische alizyklische Kohlenwasserstoffstrukturen enthalten, die durch die oben erwahnten Adamantylgruppen, 
Norbornylgruppen, etc., verkorpert werden, die eine hohe Trockenatzbestandigkeit haben, und besonders Polymere auf 
Acrylatbasis und Methacrylatbasis. 

Das Molekulargewicht (Gewichtsmittelmolekulargewicht Mw) des oben erwahnten Polymers auf Acrylat- oder Me- 50 
thacrylatbasis oder von anderem alkaliloslichen Polymer kann innerhalb eines breiten Bereiches variieren, aber vorzugs- 
weise liegt es in dem Bereich zwischen 2000 und 1 000 000, und besser zwischen 3000 und 50 000. 

Alkalilosliche Polymere, die zum Ausfuhren der Erfindung gunstig verwendet werden konnen, enthalten die folgen- 
den typischen Polymere, sind aber nicht auf diese begrenzt. 

In den folgenden Formeln verkorpern 1, m und n die Anzahlen von Monomereinheiten (Wiederholungseinheiten), die 55 
erforderlich sind, um das obige Gewichtsmittelmolekulargewicht zu erhalten, und falls nichts anderes spezifiziert ist, 
verkorpern Ri bis R 3 jeden gewiinschten Substituenten, zum Beispiel ein Wasserstoffatorn, ein Halogenatom (Chlor, 
Brorn, etc.), eine niedere Alkylgruppe (Methylgruppe, Ethylgruppe, etc.), Cyangruppe oder dergleichen, und sie konnen 
alle dasselbe oder verschieden sein, 

(1 ) Polymere auf Acrylat- und Methacrylatbasis . 60 
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In dieser Strukturfonnel verkorpert R4 eine schwache alkalilosliche Gruppe, fur die ein Lactonring ein representatives 
Beispiel 1st, aber eine Monomereinheit, die diese enthalt, ist keine unabdingbare Einheit, solange die Alkaliaufiosungs- 
15 geschwindigkeit ein Wert ist, der fiir ein Negativresistbasisharz geeignet ist. R 5 kann irgendeine gewunschte neutrale 
funktionelle Gruppe sein und kann in Anbetracht der Transparenz bei der Belichtungswellenlange und der Atzbestandig- 
keit zweckmafiig selektiert werden. Zur verbesserten Haftung des Resists an den Substraten kann sie auch eine neutrale 
Gruppe wie z. B. eine Keton- oder Hydroxylgruppe enthalten, 

Zusatzlich sind naturlich die folgenden Verbindungen akzeptabel, die eine Struktur haben, die eine Estergruppe ent- 
20 halt, die eine Carbonsauregruppe als alkalilosliche Gruppe hat. 
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COOH 

In dieser StrukturfonTiel haben R4 und R 5 dieselben Definitionen wie oben. R x kann jede gewunschte Struktur haben, 
wird aber vorzugsweise ahntich wie R5 selektiert. 

(2) Die folgenden Polymere, die eine Einheit auf Styrolbasis als alkalilosliche Einheit enthalten. 





CHjCOOH 



CH.O-Rx-COOH 



In dieser Strukturformel verkorpert R y jeden gewtinschten Substituenten. R x wird vorzugsweise wie oben beschrieben 
selektiert, 

60 (3) Das folgende Polymer, das eine Einheit auf Fumarsaurebasis als alkalilosliche Gruppe enthalt. 
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(4) Das folgende Polymer, das eine Eioheit auf Vinylbenzoesaurebasis als aikalilosliche Gruppe enthalt 

Ri 



10 



■CHi — C>- 




COOH 

In dieser Strukturfomiel ist Ry genauso wie oben. 

(5) Das folgende Polymer, das eine Einheit auf Norbornencarbonsaurebasis als aikalilosliche Gruppe enthalt 




COOH 

(6) Die folgenden Polymere, die eine Einheit auf Itaconsaurebasis als aikalilosliche Gruppe enthaiten. 
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(7) Das folgende Polymer, das eine Einheit auf Maleinsaurebasis als aikalilosliche Gruppe enthalt 
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(8) Das folgende Polymer, das eine Einheit auf Vinylphenolbasis als aikalilosliche Gruppe enthalt. 



7 



DE 199 12 047 A 1 




OH 

Diese Polymere konnen, wie oben erlautert, auch mit anderen geeigneten Monomereinheiten kombiniert werden, um 
beliebige gewiinschte CopoLymere zu bilden (die 3 oder mehr Komponenten enihalten). 

Spezifischere Beispiele fur die alkaliloslichen Polymere, die gemaB der Erflndung verwendet werden konnen, sind 
jene, die durch die folgenden Formeln (Ifl)-(XV) dargestellt werden. 
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Dies sind nur Beispiele, und ihren Strukturen sollen keine Grenzen geseizt sein. Ferner sind undR 5 in diesen For- 
meln so wie oben definiert, und R. ist eine beliebige gewiinschte funktionelle Gruppe, die ahnlich wie R 5 selektiert wird, 45 
wahrend Verbindungen mit Strukturen, die mit Saure nicht dissoziieren, fur die Bildung des Resists bevorzugt werden. 
Die folgenden Verbindungen haben Strukturen als typische funktionelle Gruppen, die vorteilhaft fur R 5 in diesen Struk- 
turformeln verwendet werden konnen. 
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(2) Norbomanverbindungen 
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(3) Verbindungen auf DicycLopentadienbasis (R z verkorpert eine Nydroxyl-, Keton- oder Alkoxycarbonylgruppe). 
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Die Formeln (I) and (II) oben wurden als Verbindungen auf Allylalkoholbasis angegeben, die zu dem Basisharz hin- 55 
zuzufugen sind, aber spezifischere Beispiele von Verbindungen, die vorteilhaft verwendet werden konnen, enthalten die 
folgenden. 
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(1) Zyklische Allyla&ohole 



OH OH CH,0H 




CH 3 

Die alkaliloslichen Polymere, die fur die vorliegende Erfindung genannt werden, konnen unter Einsatz von Polymeri- 
35 sationsprozessen hergestellt werden, die in der Polymerchemie gewohnlich verwendet werden. Ein vorteiUiaftes Verfah- 
ren zur Herstellung umfaBt zum Beispiel das Erhitzen der vorgeschriebenen Monornerkomponente in Gegenwart von 
AIBN (2 ? 2'-Azo-bis-isobutyronitril) als Initiator freier Radikale. Alkalilosliche Polyrnere, die keine Polymere auf Me- 
thacrylatbasis sind, konnen durch etablierte Verfahren auch giinstig hergestellt werden. 

Von Methacrylatpolymeren ist bekannt, daB sie eine hohe Transparenz in dem tiefen UV-Bereich aufweisen, und in der 
40 Struktur mit dern oben erwahnten Harz und der hinzugefugten Allylalkoholverbindung ergibt dann, indem zweckrnaBi- 
gerweise eine Struktur selektiert wird, die keine Chromophore mit hohem Extinktionskoeffizienten in dem Wellenlan- 
genbereich von 190-250 nm enthalt, deren Kombination mit einer geeigneten Menge eines PAG (Fotosauregenerator) 
ein Resist mit hoher EmpfindlichkeiL, das auf die Belichtung unter Verwendung von Strahlen im tiefen UV-Bereich vor- 
teilhaft reagieren kanm 

45 Das oben erwahnte alkalilosliche Polymer hat eine alkalilosiiche Gruppe, die durch Saurekatalysatorreaktion in Ge- 
genwart einer Allylalkoholverbindung geschiitzt werden kann, und die Schutzreaktion, welche die Protonsaure regene- 
rieren kann, kann deshalb eine hohe EmpfindLichkeit vorsehen. Da die alkalilosliche Gruppe nach der Schutzreaktion ge- 
schiitzt ist, werden die belichteten Zonen des Resistfilms gegeniiber basischen waBrigen Losungen unloslich, so daB die 
Entwicklung durch Auflosung der unbelichteten Zonen ein Negativmuster ergeben kann, Hier weist das resultierende 

50 Muster keine Quellung auf, da eine Veranderung der Potaritat in dem Basisharz genutzt wird. 

In dem Resist mit chemischer Verstarkung der Erfindung kann der oben erwahnte PAG, der in Kombination mit dem 
saureempfindiichen Polymer verwendet wird, ein PAG sein, der in der Resistchemie gewohnlich verwendet wird, spe- 
ziell eine Substanz, die bei Belichtung mit ultravioletten Strahlen, Strahlen im fernen UV-Bereich, Vakuum-UV-Strah- 
len, Rontgenstrahlen und mit anderer Strahlung eine Protonsaure erzeugt. 

55 PAGs, die gemaft der Erfindung verwendet werden konnen, enthalten die folgenden, sind aber nicht darauf begrenzt. 

(1) Oniumsalze: 
(R") 2 -I + X- 

60 

(R") 3 -3+X- 

In dieser Formel verkorpert R" einen substituierten oder nichtsubstituierten aromatischen Ring oder eine alizyklische 
Gruppe, und X verkorpert BF 4 , PF 6 , AsF 6 , SbF 6 , CF3SQ3, C10 4 und dergleichen. 

65 
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(2) SchwefelsSureester: 
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(3) Halogen verbindungen: 
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Diese PAG-(Fotosauregenerator)- Verbindungen konnen in der Resislzusarnmensetzung der Erfindung in veranderli- 
chen Mengen verwendet werden. Die Menge des verwendeten PAG betragt vorzugsweise 0,1-50 Gew.-% (beziiglich des 
Polymergewichtes), und besser 1-15 Gew.-%. Hinsichtlich der Struktur des Polymers und des B\G und der Menge des 
verwendeten PAG sollte diese jedoch so sein, daB der Absorptionsgrad bei der Belichtungswellenlange nicht grofler als 
1,75 ist. 

Vorteilhafterweise kann die Resistzusamrnensetzung der Erfindung gewohniich in Form einer Resistlosung verwendet 
werden, die hergestellt wird, indem das oben erwahnte alkalilosliche Polymer, die Ailylalkoholverbindung und der PAG 
in einem geeigneten organischen Losungsmittel aufgelost werden, Ntitzliche organische Losungsmittel, die fur die Her- 
stellung der Resistlosung empfohlen werden, enthalten Ethyllactat, Methylamylketon, Methyl-3-methoxypropionat, 
Ethyl- 3-ethoxypropionat und ^pylenglykolrnethyletheracetat, aber diesen sind keine Grenzen gesetzt Diese Losungs- 
mittel konnen allein verwendet werden, aber falls erforderlich konnen zwei oder mehr der Losungsmittel in einer Beimi- 
schung verwendet werden. Die Menge des verwendeten Losungsmittels wird nicht besonders beschrankt, aber es ist vor- 
zugsweise eine Menge, die ausreicht, damit sich eine Viskositat ergibt, die zum Auftragen durch Schleuderbeschichtung, 
etc., fur die gewiinschte Resistfilmdicke geeignet ist 

Je nach Bedarf kann zusatzlich zu dem obigen Losungsmittel (Hauptlosungsmittel) in der Resistlosung der Erfindung 
auch ein Hilfslosungsmittel verwendet werden, Je nach der Loslichkeit der Beimengungen und der GleichmaBigkeit der 
Beschichtung mit der Losung ist das Hilfslosungsmittel vielleicht nicht unbedingt erforderlich, aber in solchen Fallen, 
wo die Beimengungen eine niedrige Loslichkeit aufweisen und die GleichmaBigkeit der Beschichtung nicht zufriedens- 
tellend ist, ist es gewohniich besser, es in dem Umfang von 1-30 Gew.-% und vorzugsweise von 10-20 Gew.-% bezug- 
lich des Hauptlosungsmittels hinzuzufugen. Beispiele fiir zweckrnafiige Hilfslosungsmittel enthalten Butylacetat, y-Bu- 
tyrolacton, Propylenglykolmethylether und dergleichen, sind aber nicht darauf begrenzt 

Die vorliegende Erfindung sieht auch einen ProzeB zum Bilden von Resistmustern, besonders von Negativmustern, 
auf Zieisubstraten unter Verwendung der oben beschriebenen Resistzusamrnensetzung von Das Negativresistmuster der 
Erfindung kann gewohniich auf folgende Weise gebildet werden. 

Zuerst wird das Zielsubstrat mit der Resistzusamrnensetzung der Erfindung beschichtet, urn einen Resistfilm zu bil- 
den. Das Zielsubstrat kann ein Substrat sein, das gewohniich bei Halbleitervorrichtungen oder anderen Vorrichtungen 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



15 



DE 199 12 047 A 1 



verwendet wird, wobei als Beispiele dafiir Siliziumsubstrate, Glassubstrate, nichtmagnetische Keramiksubstrate, etc., 
genannt werden konnen, Diese Substrate konnen zusatzliche Schichten auf ihren oberen Seiten haben, falls erforderlich, 
wie etwa SiUziumoxidfilmschichten, Verdrahtungsmetallschichten, Zwischenschichtisolierfilmschichten, Magnetfilme 
und dergleichen, und in ihnen konnen auch verschiedene Verdrahtungen oder Schaltungen inkorporiert sein. Diese Sub- 
5 strate konnen auch einer Hydrophobierbehandlung durch iibliche Verfahren ausgesetzt werden, urn deren Adhasion mit 
dem Resistfilm zu erhohen. Als Beispiel fur ein geeignetes Hydrophobierbehandlungsagens kann 14,1,33,3-Hexame- 
thyldisilazan (HMDS) genannt werden. 

Das Auftragen der Resistzusammensetzung kann so erfolgen, indem es als Resistlosung auf das Zielsubstrat angewen- 
det wird, wie oben beschrieben. Die Resistlosung kann durch Schleuderbeschichtung, Rollbeschichtung, Tauchbeschich- 
10 tung oder eine andere iibliche Technik aufgetragen werden, aber die Schleuderbeschichtung ist besonders zweckrnaBig. 
Die Dicke des Resistfilms liegt vorzugsweise in dem Bereich von etwa 0,1-200 um, aber im Fall der Belichtung mit ei- 
nem KrF-, ArF- oder anderen Excimerlaser liegt sie vorzugsweise in dem Bereich von 0,1-1,5 um. Die Dicke des gebil- 
deten Resistfilms kann in Abhangigkeit von vielen Faktoren, einschlieBlich des Verwendungszweckes, betrachtlich vari- 
ieren. 

15 Der Resistfilm, der auf das Substrat aufgetragen worden ist, wird vorzugsweise vor dessen selektiver Belichtung mit 
der bilderzeugenden Strahlung fur etwa 30-120 Sekunden bei einer Ternperatur von etwa 60-1 80°C vorgebacken. Das 
Vorbakken kann unter Verwendung eines iiblichen Heizmittels fur Resistprozesse erfolgen. Beispiele fur geeignete Heiz- 
mittel enthalten Heizplatten, Infrarotheizofen und Mikrowellenheizofen. 

Der vorgebackene Resistfilm wird dann selektiv mit bilderzeugender Strahlung mit einer iiblichen Belichtungsvorrich- 

20 tung beh'chtet. Geeignete Betichtungsvorrichtungen enthalten handelsubliche UV-Belichtungsvorrichtungen (tiefer UV- 
Bereich), Rontgenstrahlbelichtungsvorrichtungen, Elektronenstrahlbelichtungsvorrichtungen und andere. Die Belich- 
tungsbedingungen konnen so selektiert werden, wie es als giinstig erachtet wird, und gemaB der Erfindung kann vorteil- 
hafterweise ein Excimerlaser (KrF-Laser mit einer Wellenlange von 248 nm oder ArF-Laser mit einer Wellenlange von 
193 nm) als Belichtungsquelle verwendet werden, wie es oben erwahnt wurde. In der gesamten vorliegenden Beschrei- 

25 bung wird der Ausdruck "Strahlung" verwendet, um Strahlung von einer beliebigen dieser Lichtquellen zu bezeichnen. 
Indem der belichtete Resistfilm einem PEB unterzogen wird, wird eine Schutzreaktion der alkaliloslichen Gruppe 
durch den Saurekatalysator hervorgerufen. Das Nachbelichtungsbacken kann auf dieselbe Weise wie das vorausgehende 
Vorbacken erfolgen, um eine ausreichende Schutzreaktion zu ermoglichen, Zum Beispiel kann die Backtemperatur eine 
Ternperatur von etwa 60-180°C sein, und das Backen kann fur etwa 30-120 Sekunden ausgefuhrt werden, aber dies wird 

30 vorzugsweise auf der Basis der MustergroBe und -form eingestellt. 

Nach dem FEB wird der Resistfilm in einer basischen waBrigen Losung als Entwicklungslosung entwickelt. Fur die 
Entwicklung kann eine iibliche Entwicklungsvorrichtung verwendet werden, wie etwa ein Schleuderentwickler, Tauch- 
entwickler, Spriihentwickler oder dergleichen. Die basische waBrige Losung, die als Entwicklungslosung verwendet 
wird, kann eine waBrige Losung aus einem Hydroxid eines Metalls sein, das zu der Gruppe I oder II in der Tabelle des Pe- 

35 riodensystems der Elemente gehort, wie etwa Kaliumhydroxid, oder eine waBrige Losung einer organischen Base, die 
kein Metallion enthalt, wie etwa Tetraalkylarnmoniumhydroxid; eine waBrige Losung aus Teu*amemylammoniumhydro- 
xid (TMAH) wird am meisten bevorzugt, und verschiedene Zusatze wie z. B. oberflachenaktive Stoffe konnen fur einen 
verstarkten Entwicklungseffekt auch hinzugefugt werden. Die Entwicklung fiihrt zur Entfemung der Losung auf den un- 
belichteteu Abschnitten des Resistfilms, so daB ein Negalivresistmuster auf dem Substrat nur auf den beiichteten Zonen 

40 verbleibt. 

Die folgenden Beispiele dienen als eingehendere Erlauterung bezuglich der Synthese der saureempfindHchen Poly- 
mere der Erfindung, der Herstellung von Resistzusammensetzungen und Bildung von Resistmustern, Dies sind lediglich 
Beispiele, und sie sollen den Schutzumfang der Erfindung nicht einschranken. 

45 Beispiel 1 

Ein Basisharz wurde synthetisiert, indem Cyclohexylmethacrylat, y-Butyrolacton-2-yl-methacrylat und Meihacryl- 
saure in einem Chargenverhaltnis von 5:2:3 chargiert wurden. Das erhaltene Harz wurde in PGMEA (Propylenglykol- 
methyletheracetat) aufgelost, um eine Losung von 15 Gew.-% herzustellen. Zu der Losung wurden auch cis-Verbenol mit 

50 40 Gew.-% bezuglich des Harzgewichtes und 10 Gew.-% y-ButyroIacton hinzugefugt. Ein Anteil von 2 Gew,-% Triphe- 
nylsulfonium-Trifluormethansulfonat wurde zu dieser Losung hinzugefugt und vollstandig in ihr aufgelost. Die resultie- 
rende Resistlosung wurde mit einem Teflonmembranfiiter von 0,2 um filtriert und dann durch Schleuderbeschichtung auf 
ein Siliziumsubstrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden war, und dies wurde 60 Sekunden 
lang bei 110°C vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,7 um zu bilden, Nachdem dieser mit einem KrF- 

55 Excimerlaserstepper (NA - 0,45) belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 120°C gebacken und dann mit einer 
2,38%igen Tetramemylanimomumh^ entwickelt und mit entionisiertem Wasser 

gespult, Eine Auflosung von 0,25 umL/S wurde bei einer Dosis von 14,0 mj/cm 2 erhalten. 

Beispiel 2 

60 

Die Resistlosung von Beispiel 1 wurde auf dieselbe Weise verwendet, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,5 um 
auf einem Siliziumsubstrat zu bilden, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden war. Nachdem diese mit einer 
ArF-Excimerlaserbelichtungsvorrichtung (NA = 0,55) belichtet wurde, wurde sie 60 Sekunden lang bei 120°C gebacken 
und dann mit einer 2,38%igen Tetramethylammoniumhydroxid- (LIvlAH) - Entwicklungslosung entwickelt und mit en- 
65 tionisiertem Wasser gespiilt, Eine Auflosung von 0,20 jimlVS wurde bei einer Dosis von 4,2 mJ/cm 2 erhalten. 
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Beispiel 3 

Das alkalilosliche Polymer von Beispiel 1 wurde in 15 Gew.-% PGMEA aufgelost, und dann wurden 40 Gew.-% 
3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexen beziiglich des Harzgewichtes und 10 Gew.-% y-Butyrolacton zu der Losung hinzugefugt, 
Ferner wurden 2 Gew.-% Diphenyliodonium-Trifluorrnethansulfonat zu dern Harz als Resist hinzugefugt Dies wurde 5 
durch Schleuderbeschichtung auf ein Siliziumsubstrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden 
war, und dann 60 Sekunden lang bei 110°C vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,5 pm zu bilden. 
Nachdem dieser mit einer ArF-Excimerlaserbelichtungsvorrichtung belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 
130°C gebacken und dann in einer 2,38%igen Telxamemylammoniurimydroxid-(TN^ entwik- 
kelt und mit entionisiertern Wasser gespult. Eine Auflosung von 0,18 pmL/S wurde bei einer Dosis von 3,4 mJ/cm 2 er- 10 
halten. 



Beispiel 4 

Das alkalilosliche Polymer von Beispiel 1 wurde in 15 Gew.-% PGMEA aufgelost, und dann wurden 50 Gew.-% 3- 15 
Methyl-2-cyclohexen-l-ol beziiglich des Harzgewichtes und 10Gew,-% y-Butyrolacton als Hilfslosungsmittel zu der 
Losung hinzugefugt. Ferner wurden 2 Gew.-% Diphenyliodonium-Trifluormethansulfonat zu dem Harz als Resist hinzu- 
gefugt. Dies wurde durch Schleuderbeschichtung auf ein Siliziumsubstrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung un- 
terzogen worden war, und dann 60 Sekunden lang bei 110°C vorgebacken, urn einen Resistfilm mit einer Dicke von 
0,5 um zu bilden. Nachdem dieser mit einer ArF-Excimerlaserbelichtungsvorrichtung belichtet wurde, wurde er 60 Se- 20 
kunden lang bei 120°C gebacken und dann in einer 2,38%igen Tetramemylammoniumhydroxid-(TMAH)-Entwick- 
lungslosung entwickelt und mit entionisiertern Wasser gespult. Eine Auflosung von 0,18 umIVS wurde bei einer Dosis 
von 3,4 rrJ/cm 2 erhalten. 



Beispiel 5 25 

Das alkalilosliche Polymer von Beispiel 1 wurde in 15 Gew.-% PGMEA aufgelost, und dann wurden 40 Gew.-% Ge- 
raniol beziiglich des Harzgewichtes und 10 Gew.-% ^Butyrolacton als Hilfslosungsmittel zu der Losung hinzugefugt. 
Ferner wurden 2 Gew.-% Diphenyliodonium-Trifluonnethansulfonat zu dem Harz als Resist hinzugefugt. Dies wurde 
durch Schleuderbeschichtung auf ein Siliziumsubstrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden 30 
war, und dann 60 Sekunden lang bei 110 D C vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,5 um zu bilden. 
Nachdem dieser mit einer AxF-Excimerlaserbelichtungsvorrichtung belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 
130°C gebacken und dann in einer 2,38%igen Tetramemylammoniumhydroxid-(TMAH)-Entwicklungslosung entwik- 
keit und mit entionisiertern Wasser gespult Eine Auflosung von 0,20 umL/S wurde bei einer Dosis von 4,0 mJ/cm 2 er- 
halten, 35 



Beispiel 6 

Ein Basisharz wurde synthetisiert, indem Adamantylmethacrylat, Itaconanhydrid und Methacrylsaure in einem Char- 
genverhaltnis von 5:1:4 chargiert wurden. Dies wurde in PGMEA (Propylenglykoknethyletheracetat) aufgelost, um 40 
eine Losung von 15 Gew,-% herzusteLLen. Zu der Losung wurden auch cis-Verbenol mit 40 Gew.-% beziiglich des Harz- 
gewichtes und 12 Gew.-% y-Butyrolacton als Hilfslosungsmittel hinzugefugt. Ein Anteil von 2 Gew.-% Triphenylsuifo- 
nium-Trifluormemansulfonat wurde zu dieser Losung hinzugefugt und vollstandig in ihr aufgelost Die resultierende Re- 
sistlosung wurde mit einem Teflonmembranfilter von 0,2 um filtriert und dann durch Schleuderbeschichtung auf ein Si- 
liziumsubstrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden war, und dies wurde 60 Sekunden lang bei 45 
110°C vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,5 urn zu bilden. Nachdem dieser mit einem ArF-Exci- 
merlaserstepper (NA = 0,55) belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 130°C gebacken und dann mit einer 
2,38%igen Tetramemylammoniumhydroxid-(TMAH)-Entwicldungslo entwickelt und mit entionisiertern Wasser 
gespult. Eine Auflosung von 0,20 pmL/S wurde bei einer Dosis von 4,4 mJ/cm 2 erhalten. 

50 

Beispiel 7 

Ein Basisharz wurde synthetisiert, indem Vinylphenol und Adamantylmethacrylat in einem Chargenverhaltnis von 
8 : 2 chargiert wurden. Dies wurde in PGMEA (Propylenglykolmethyletheracetat) aufgelost, um eine Losung von 
15 Gew.-% herzustellen. Zu der Losung wurden auch cis-Verbenol mit 35 Gew.-% beziiglich des Harzgewichtes und 55 
10Gew.-% 7-Butyrolacton als Hilfslosungsmittel hinzugefugt. Ein Anteil von 4Gew.-% Triphenylsulfonium-Trifluor- 
methansulfonat wurde zu dieser Losung hinzugefugt und vollstandig in ihr aufgelost. Die resultierende Resistlosung 
wurde mit einem Teflonmembranfilter von 0,2 um filtriert und dann durch Schleuderbeschichtung auf ein Siliziumsub- 
strat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden war, und dies wurde 60 Sekunden lang bei 110°C 
vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,7 um zu bilden. Nachdem dieser mit einem KrF-Excimerlaser- 60 
stepper (NA = 0,45) belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 130°C gebacken und dann mit einer 2,38%igen Tet- 
ramemylammoniumhydroxid-(TMAH)-Entwicklungslosung entwickelt und mit entionisiertern Wasser gespult, Eine 
Auflosung von 0,25 pmL/S wurde bei einer Dosis von 10,0 mJ/cm 2 erhalten. 



Beispiel 8 65 

Ein Basisharz wurde synthetisiert, indem Vinylphenol, Maleinanhydrid und Cyclohexylrnethacrylat in einem Char- 
genverhaltnis von 7:1:2 chargiert wurden. Dies wurde in PGMEA (Propylenglykolmethyletheracetat) aufgelost, um 



17 



DE 199 12 047 A 1 



eine Losung von 15 Gew,-% herzustellen. Zu der Losung wurden auch cis-Verbenol mit 35 Gew,-% beziiglich des Harz- 
gewichtes und 10 Gew.-% y-Butyrolacton als Hilfslosungsrmttel hinzugefugt. Ein Anteil von 2 Gew.-% Triphenylsulfo- 
nium-Trifluormethansulfonat wurde zu dieser Losung hinzugefugt und vollstandig in ihr aufgelost. Die resultierende Re- 
sistlosung wurde mit einem Teflonmembrannlter von 0,2 um filtriert und dann durch Schleuderbeschichtung auf ein Si- 
5 liziumsubstrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden war, und dies wurde 60 Sekunden lang bei 
110°C vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,7 um zu bilden. Nachdem dieser mit einem KrF-Exci- 
merlaserstepper (NA - 0,45) belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 130°C gebacken und dann mit einer 
2,38%igen Tetramethylarnmoniumh^ entwickelt und mit entionisiertem Wasser 

gespult. Eine Auflosung von 0,25 umL/S wurde bei einer Dosis von 14,0 mJ/cm 2 erhalten. 

10 

Beispiel 9 

Ein Basisharz wurde synthetisiert, indem Vinylbenzoat, Maleimid und Adamantylmethacrylat in einem Chargenver- 
haltnis von 3:2:5 chargiert wurden. Dies wurde in PGMEA (Propylenglykolmethyletheracetat) aufgelost, um eine Lo- 

15 sung von 15 Gew.-% herzustellen. Zu der Losung wurden auch cis-Verbenol mit 40 Gew-% bezuglich des Harzgewich- 
tes und 10 Gew.-% y-Butyrolacton als Hitfslosungsmittel hinzugefugt. Ein Anteil von 2 Gew.-% Triphenylsulfonium- 
Trifluormethansulfonat wurde zu dieser Losung hinzugefugt und vollstandig in ihr aufgelost. Die resultierende Resistlo- 
sung wurde mit einem Teflonmembranfilter von 0,2 um filtriert und dann durch Schleuderbeschichtung auf ein Silizium- 
substrat aufgetragen, das einer HMDS-Behandlung unterzogen worden war, und dies wurde 60 Sekunden lang bei U0°C 

20 vorgebacken, um einen Resistfilm mit einer Dicke von 0,7 um zu bilden. Nachdem dieser mit einem KrF-Excimerlaser- 
stepper (NA = 0,45) belichtet wurde, wurde er 60 Sekunden lang bei 130°G gebacken und dann mit einer 2,38%igen Tet- 
ramemylammoniumhydroxid-(TMAH)-EntwicIdungsiosung entwickelt und mit entionisiertem Wasser gespult. Eine 
Auflosung von 0,28 umL/S wurde bei einer Dosis von 17,5 mJ/cm 2 erhalten, 

25 Beispiel 10 

Vergleich der Trockenatzbestandigkeit 

Die Resists der Beispiele 1, 4, 6 und 9 wurden verwendet, um Resistfilme mit einer Dicke von 1 urn auf Siliziumsub- 
30 strafcen zu bilden. Das handelsiibliche Novolakresist, Nagase Positive Resist NPR-820 (Produkt von Nagase Sangyo), 
und PMMA (Polymethylmethacrylat) wurden zum Vergleich verwendet, und das Atzen wurde 5 Minuten lang mit einer 
Parallelplatten-RIE-Vorrichtung unter den folgenden Bedingungen ausgefuhrt: Pu = 200 W, Druck = 0,02 Ton* und CF4- 
Gas = 100 seem, woraufhin die Mengen des Filmverlustes der Prufstucke verglichen wurden. 

35 Resist Atzrate (A/min) Ratenverhaltnis 



NPR-820 


530 


1 


PMMA 


805 


1,52 


Beispiel 1 


678 


1,28 


Beispiel 4 


700 


1,32 


Beispiel 6 


562 


1,06 


Beispiel 9 


600 


1,03 



Diese Beispiele ergaben, daR die Atzbestandigkeit der Resists gemaB der Erfindung jener des Novolakresists NPR-802 
50 nahekam, wahrend das Resist von Beispiel 6, das auch fur eine ArF-Belichtung geeignet ist, ungefahr die gleiche Bestan- 
digkeit aufwies. Das Resist von Beispiel 9, das fur KrF geeignet ist, wies eine Bestandigkeit auf, die den Vergleich mit je- 
ner von Novolak nicht zu scheuen braucht. Dieses Experiment bestatigte auch, daB alle Resists viel besser als PMMA 
waren. 

Unter Verwendung einer Resistzusammensetzung gemaB der Erfindung ist es moglich, ein kompliziertes Negativre- 
55 sistmuster mit einem praktischen Empfindhchkeitsgrad und ohne Quellung zu bilden, 

Zusatzlich wird die Steuerung der Alkaliloslichkeit erleichtert, wenn das alkalilosliche Polymer der Resistzusammen- 
setzung die Form eines Terpolymers hat, das eine starke alkalilosliche Gruppe in der ersten Monomereinheit und eine 
schwache alkalilosliche Gruppe in der zweiten Monomereinheit enthalt, wahrend der Zusatz einer Verbindung auf Allyl- 
alkoholbasis, die die atkaliloslichen Gruppen schiitzen kann, die Nutzung einer Saurekatalysatorreaktion zulaRt, um eine 
60 hohere Empfindlichkeit als mit herkommlichen Resistzusammensetzungen zu erreichen. 

Da bei der Resistzusammensetzung der Erfindung daruber hinaus ein Muster auf der Basis von Polaritatsveranderun- 
gen state durch die herkommliche Vemetzung gebildet wird, ist es moglich, ohne weiteres einen hohen Kontrast und eine 
hohe Auflosung zu erreichen. Wenn eine polyzyklische alizyklische Verbindungsstruktur in der dritten Monomereinheit 
enthalten ist, und besonders wenn sie eine Adamantylstruktur hat, ist die RIE-Bestandigkeit hoher, und die Transparenz 
65 ist in dem tiefen UV-Bereich auch hoher, so daB neue Negativresists mit hoher Empfindlichkeit vorgesehen werden kon- 
nen, die selbst fur Lichtquellen fur die Belichtung mit extrem kurzer Wellenlange wie etwa ArF-Excimerlaser geeignet 
sind. 
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Patentan spruche 



1. Resistzusammensetzung des Negativtyps, die in einer basischen waBrigen Losung entwickelt werden kann und 
ein Polymer mit einer alkaliloslichen Gruppe umfaBt, das einen Film bilden kann und in einer basischen waBrigen 
Losung loslich ist, eine Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur und einen Fotosauregenerator, der bei Zersetzung 
durch Absorption von bilderzeugender Strahlung bewirkt, daB die Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur eine 
Schutzgruppe fur die alkalilosliche Gruppe wird, 

2. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das alkalilosliche Polymer wenigstens eine Einheit enthalt, 
die von Verbindungen stammt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Ita- 
consaure, Vinylbenzoat oder Bicyclo[2.2J]hepto-5-en-2-carbonsaure, Vinylphenol, Styrol und deren Derivaten. 

3. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das alkalilosliche Polymer eine oder rnehrere schwache alka- 
lilosliche Gruppen enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Lactonringen, Imidringen und Saure- 
anhydriden, 

4. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der das alkalilosliche Polymer einen alizyklischen Kohlenwasser- 
stoffanteil oder einen polyzyklischen alizyklischen Kohlenwasserstoffanteil enthalt. 

5. Resistzusammensetzung nach Anspruch 4, bei der der polyzyklische alizyklische Kohlenwasserstoffanteil eine 
Struktur enthalt, die ein Glied umfaGt, das ausgewahlt ist aus Adamantylgruppen, Norbornylgruppen und Bicy- 
clo[2.2.2]octylgruppen. 

6. Resistzusammensetzung nach Anspruch 5, bei der der polyzyklische alizyklische Kohlenwasserstoffanteil we- 
nigstens eine Hydroxylgruppe oder Ketongruppe oder beides enthalt. 

7. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der die Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur eine Struktur 
enthalt, die durch die foigende Formel {!) oder (II) dargestellt wird: 



wobei X ein Wasserstoffatom oder eine lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppe darstellt, die selbst eine zu- 
satzliche Allylalkoholstruktur haben kann, und n eine ganze Zahl von 2-7 ist; 



wobei X so ist wie oben definiert und Y eine lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppe mit wenigstens zwei 
Kohlenstoffatomen darstellt, die selbst eine zusatzliche Allylalkoholstruktur haben kann und die auch einen anderen 
Substituenten haben kann. 

8. Resistzusammensetzung nach Anspruch 7, bei der die Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur eine alizy- 
klische Struktur oder polyzyklische alizyklische Struktur enthalt. 

9. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, bei der die Verbindung mit einer Allylalkoholstruktur wenigstens 
eine Hydroxylgruppe, Ketongruppe oder Alkyloxycarbonylgruppe zusatzlich zu dem Allylalkoholanteil enthalt. 

10. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, die einen Absorptionsgrad von 1,75 oder niedriger bei der Wellen- 
lange der Lichtquelle fur die Belichtung mit bilderzeugender Strahlung hat. 

11. Resistzusammensetzung nach Anspruch 1, die wenigstens ein Losungsrnittel enthalt, das ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Ethyllactat, Methylamylketon, Methyl-3-methoxypropionat, Ethyl- 3-ethoxypropionat und 
Propylenglykolmethyletheracetat. 

12. Resistzusammensetzung nach Anspruch 11, die ferner ein Losungsrnittel enthalt, das ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Butylacetat, fButyrolacton und Propylenglykolmethylether. 

13. ProzeB zum Bilden eines Resistmusters mit den Schritten zum Beschichten eines Zielsubstrates mit einer Re- 
sistzusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, zum selektiven Belichten des gebildeten Resist- 
films mit bilderzeugender Strahlung, die eine Zersetzung des Fotosauregenerators in der Resistzusammensetzung 
induzieren kann, und zum Entwickeln des belichteten Resistfilms mit einer basischen waftrigen Losung. 
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